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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Farbemittel mit Enzymen 

@ Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel 
zum Farben keratinischer Fasern, die mindestens ein 
Farbstoffvorprodukt, ein Oxidase-System auf Basis des 
Choi ins sowie mindestens eine Peroxidase enthalten. Die 
erfindungsgemafSen Mittel zeichnen sich durch ihre gute 
Farbeleistung sowie durch ihre haarschonende Wirkung 
aus. 
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Beschreibung 

w^nteTlS 

Oxidationsfarbstoffvorprodukte. l^^^^^^^T 1 ^ ^ S °' Che ™*"*»<* enthalten 
ponenten bilden unterdem EinfluB vor To^ticn mkSX vn„? ft K ^ kom P° n ^. Die Entwicklerkom- 
miteiner cder nteh^er Kupplerkon^^ — - oder u„ ter Kupp lung 

nation en verschiedener En.wick.er- und/oder S^^^^ ^ ^ UWiChCrWeiSe 

Ami - if ~> i" P- Oder o, 
.5 sche Hydrazone, heterocycli- 
Spezielle Vertreter sind beispielsweise D-FtemLZl It T ^I- dessen Denvale e ^S^m. 

phenol, N,N-Bis(2-hydroxyemy7^ 

droxy-4,5.6-triaminopyrimidi n 04 HJS S J f'diw '^y^^ 1 ' 2 - Aminonle(h yW-aminophenoi; 2-Hy- 

30 N.N;-B«,^ und ,1. 

l-n wcsemlidK-r ^g^Ta^S^^T auch Hautirritationen auftreten. 8 

lis wurde duhcr i„ der Ver~"|,e S2£ SVS-,^ t r °* idat ™t.elkonzentration 

* S.n.k.ur hen.™ .lurch geringefe C WasZ o to™^ , "^ukten gesucht, die aufgrund ihreTchenuschen 
rersei.s wurde die Verwendung von ^m^K^aSTn Luflsauerstoft oxidiert werden konnen. Ande- 
rs ,„i, schr weoig Oder ganz ohne S^^^^^^^'^ 0 ' ^ ^ erwiinschten Oxidationsprc- 

rndcrdcuLsdKnWnlegungsSS 
schriebcn. bei den gerinee MeLenTf Mn K ™h , enzymaktiviertes, oxidatives Haarfarbeverfahren be- 

™>-A 1-0310 675 weZ e^ 
-ndeOxidasc.dieSauensto^^ 

lei bcschricbcn. bei denen die Oxidadon rie fJh <, fl f ^ , ^ , 5 8 620 Werden enz y" lat ische Haarfarbemit- 
Sc.hlie6.ich werden in der Ep£ £ SSiSfif du ^ E -^ ««*r Peroxidase kata.ysiert wird. 

lase/Substnu-Sysc. und eine P^^l^^^^^^ beschneben, die ein Sauerstoff-Oxidoreduk- 
hahen. Alle diese Farbenrittel konnen aber SlS ^ Ppler ^ m P°" en ' en , zwi "g™ d «n m-Phenylendiaminderivat ent- 
eigenschaften) noch nicht vo^J^e?* dererae,baren Fa.betasu.ng (Intensity Nuance, Glanz, Echtheits- 

ben^JSnfd^ 

des Glanzes und der EchAeitseigenschafte ^fS^^SZ^^ msbes ? ndere bez£i 8 lic h to Intensitat, 

+ 0: + HiO 2 2 



DE 198 47 276 A 1 

ziert wird, ist erfindungsgemaB besonders bevorzugt. Cholin-Oxidasen sind im Handel erhaltlich und werden beispiels- 
weise von der Firma Sigma angeboten. Die Aktivitat der Cholin-Oxidase ist erfindungsgemaB derart definieri, daB eine 
Einheit [ 1 U] Cholin-Oxidase die Oxidation von 1 umol Cholin zu Betainaldehyd innerhalb einer Minute bei pH 8,0 und 
37°C katalysiert, wobei 1 umol H 2 0 2 gebildet wird (entsprechend der Definition der Handelsprodukte der Firma Sigma). 

Cholin-Oxidase wird in den erfindungsgemaBen Mitteln in Mengen von 1-50 000 U pro 100 g Farbezubereitung ein- 5 
gesetzt. Bevorzugt sind Mengen von 1-10 000 U pro 100 g Farbezubereitung, ganz besonders bevorzugt ist der Bereich 
von 400-5 000 U pro 100 g Farbezubereitung. 

Das Substrat Cholin wird erfindungsgemaB in Mengen von 1-5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Farbezubereitung, 
eingesetzt. 

Neben dem Oxidasc-System auf Basis des Cholins enthalten die erfindungsgemaBen Mittel zusatzlich noch eine Per- to 
oxidase (EC 1.11.1.7). Die Peroxidasen konnen aus Tieren, Pflanzen oder Pilzen gewonnen werden. Pflanzliche Peroxi- 
dasen und Peroxidase auf der Basis von Pilzen konnen erfindungsgemaB bevorzugt sein, Sojabohnen-Peroxidase ist ganz 
besonders bevorzugt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann es bevorzugt sein, Peroxidasen mit einem mog- 
lichst geringen Katalase-Gehalt, wie beispielsweise Meerrettich-Peroxidase, zu verwenden. 15 

Die Aktivitat der Peroxidase ist erfindungsgemaB derart definiert, daB eine Einheit [1 U] Peroxidase 1,0 mg Purpuro- 
gallin aus Pyrogallol innerhalb von 20 sec bei pH 6,0 und 20°C bildet (entsprechend der Definition der Handelsprodukte 
der Firma Sigma). 

Die Peroxidase wird erfindungsgemaB in einer Menge von 1-100000 U eingesetzt, bevorzugt sind Mengen von 

1- 10 000 U, ganz besonders bevorzugt ist eine Menge von 1-500 U. Die angegebenen Mengen beziehen sich jeweils auf 20 
100 g Farbezubereitung. 

Die erfindungsgemaBen Mittel zeichnen sich durch ihre haar- und hautschonende Wirkung aus. Die erfindungsgemaB 
behandelten Haare weisen eine erhohte Haarglatte sowie eine hohere ReiBfestigkeit und eine geringere Porositat auf als 
Haare, die mit herkommlichen Farbetechniken gefarbt wurden. 

GemaB einer ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann das Farbstoffvorprodukt ein Oxidationsfarb- 25 
SLoffvorprodukl vom Typ Entwickler sein. Es konnen aber auch mehrere Entwickler in den erfindungsgemaBen Milteln 
cingcsctzt. wcrdcn. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p- Aminophenol, o- 
Aminophenol, 1 -(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diamino- 
phenoxy)-ethanol, l-Phenyl-3-carboxyamido-4-aminopyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, 2,4,5 ,6-Tetraaminopyri- 30 
midin, 2-Hydroxy-4 ? 5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 

2- Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrinndin, 2-Hydroxyethylaminomethyl-4-amino-phenol, 4 ; 4'-Diaminodiphenylamin, 
4-Amino-3-fluorphenoL 2-Aminomethyl-4-ainino-phenol, 2-Hydroxymethy 1-4- aminophenol, Bis-(2-hydroxy-Samino- 
phenyl)-methan, 1 ,4-Bis-(4-ammopheuyl>diazacycloheptan, 1 ,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N(4-aminophenylaniino))-2- 
propanol, 1 ,8-Bis-(Z5-Diaminophenoxy)-3,6-dioxaoctiin, 4- Amino-2-(2-hyaj-oxyethoxy)-phenol sowie 4,5-Diaminopy- 35 
razol-Derivate nach EP0 740 741 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5-Diamino-l-(2 , -hydroxyethyl)-pyrazoL 

Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin. p- Aminophenol, l-(2'-Hy- 
droxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 4-Amino-3-methylphenol. 2,4,5, 6-Tetraaininopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopy- 
rimidin. 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 4,5-Dianuno-l-(2-hydroxyethyl)-pyrazol, 2-Aminomethyl-4-aminophe- 
nol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 1 ,8-Bis-(2,5-Diaminophenoxy)-3,6-dioxa-octan : Bis-(2-hydroxy-5- 40 
aminophenyO-methan und o- Aminophenol. 

Ganz besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind 1 -Methyl- 2, 5-di ami nobenzol, 4-Amino-2-aminomethylp- 
henol, r> Aminophenol, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-dianunobenzol sowie N,N-Bis-(2- 
hydroxycthyl)- 1 ,4-diaminobenzol. 

Zur Nuancierung der erzielbaren Farbtdne konnen die erfindungsgemaBen Mittel weiterhin noch eine oder mehrere 45 
Kupplerkomponenten enthalten. ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 
2,7- und 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, o- Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m- Aminophenol, Resorcin, Resorcinmo- 
nomcthylether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor- 3- aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diamino- 
phenoxy)-propan, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dime- 
thylresorcin, 2,6-Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dimethoxy-3,5-diaminopyri- 50 
din, 2.6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2,6- 
Bis-(2-hydroxyethylamino)-toluol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, l-Methoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)-ben- 
zol, 2-Methyl-4-chlor-5-amino-phenol, 6-Methyl-l,2,3.4-tetrahydro-chinoxalin, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methy- 
lcndioxyanilin, 2,6-Dimethyl-3-amino-phenol, 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminophenol, 2-Hydroxy-4-arninophe- 
noxyethanol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin. 55 

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten im Sinne der Erfindung sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1 ,7-Dihydrox- 
ynaphthalin, 5-Ainino-2-methylphenoL Resorcin, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 
4-Chlorresorcin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dimethoxy-3,5-diaminopyridin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2- 
Methyl-4-chlor-5-anu no-phenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Bis-(2-hydroxyethyla- 
mino)-toluol, 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino-2-methylamini>6-methoxypyridin, 2,4-Diaminophenoxyet- 60 
hanol, l-Methoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)-benzol, 6-Methyl- 1,2,3,4-tetrahydro-chinoxalin, 3,4-Methylen- 
dioxyanilin, m- Aminophenol, o- Aminophenol und 2-Chlorresorcin. 

Ganz besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Chlor-6-methyl-3-arninophe- 
nol, 5-Amino-2-methylphenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Methylresorcin sowie l-Methoxy-2-amino-4- 
(2-hydroxyethylamino>benzol. Die Entwickler- und Kupplerkomponenten werden ublicherweise in freier Form einge- 65 
setzt. Bei Substanzen mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, insbesondere in Form der Hydro- 
chloride und Sulfate, einzusetzen. 

Die folgenden Enlwickler/Kupplerkombinationen haben sich als besonders geeignet im Sinne der Erfindung erwiesen: 
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- 4-Aminophenob/5-Amino-2-methylphenol 

- l-MerhyI-2,5-diaminobenzoI/2,4-Diaminophenoxyethanol 

- 4-Amino-2-aminomethylphenol/2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 

- 4-Amino-2-aminometJiyIphenol/2 T 4-Diaminophenoxyethanol 

- l-Methyl-2,5-diaminoben2ol/5-Amino2-methylphenol 

- 1 -MeLhyl-2,5-diaminobenzol/l ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan 

- 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin/2-Methylresorcin 

- N > N ^-^Mroxye W 

Die crfindungsgemaBen Ilaarfarbemittel enthalteh sowohl die Entwicklerkomnonenten ak *..rh Hi. v , , 
nenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-% vorzugswe ^e 0 1 b^Gew ^ I 1 t Kupplerkompo- 
samte Oxidanonsfarhemitfd. Dabei werden F^fwicklerk^mnenf^nH v„ T 5 . 0eVV '" % ' Jeweils bezo g en a ^das ge- 
gleichen molaren Mengen zueinander ein~^ ,m * ]] &™™» «" ef.wa 

DeSS^ dW VOrliege " den k - *« ^bsto.vorprodukt ein 




(la) 

J0 in der unabhangig voneinander R 1 steht fiir Wasserstoff, eine C,- bis CVAlkylgruone oder eine C hi. r -a a 

kylgruppe, R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruooe Ui* mnwf . , Q-Hydroxy-al- 

des^-r^ 
R 4 — 



R s — O 




Ob) 



55 



fiO 



! ? er una bha?gig voneinander R 1 steht fiir Wasserstoff, eine C r bis C 4 -AlkylgruDDe oder eine c wur w ^ 
kylgruppe, R 2 stent fur Wasserstoff oder eine -OOOH-ttuppe wobei die COOH h V? ^J^)^- 
siologisch venraglichen Ration vorlieeen kann R^VeM fi^Wo . «- -COOH-Oruppe auch als Salz mit einem phy- 
WasstrstofT. eine tV bis C^^^^^ 
R*,eh,ru r ei^ 

tier orgamschen oder anorganischen Saure veruragucnes iaiz ciieser Verbindungen nut ei- 

*%££$££ 5 ^^hydroxyindolin. N-Eu^-dihy- 

H^oxy^ 

Ganz besonders bevorzugt stnd 5,6-Dihydroxyindolin sowie 5.6-Dihydroxyindol umomM - 

oderdasIndolderivatinKon^ T ? erfindun S s « eniaB bevorzugt sein, das Indolin- 

In etner we.teren Austuhntngsform kann es erfindungsgemafi bevorzugfsein, das Molin- rt7r Inddderivat in Haar- 
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farbemitteln in Kombination mit mindestens einer Aminosaure oder eineni Oiigopeptid einzusetzen. Die Aminosaure ist 
vorteilhafterweise eine a- Aminosaure ist; ganz besonders bevorzugte a-Aminosauren sind Arginin, Omithin, Lysin und 
Histidin. 

In einer weiteren bevorzugien Ausfiihrungsfonn enthalten die erfindungsgemaBen Haarfarbeniittel zur weiteren Mo- 
di fiziemng der Farbnuancen neben den Farbstoffvorprodukien zusatzlich direktziehende Farbstoffe. Direktziehende 5 
Farbstoffe sind ublicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anlhrachinone oder Indophe- 
nole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den international Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC 
Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BR Basic 
Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Di- 
sperse Black 9, Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'- to 
carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-terrahydrochinoxalin ; IIydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4- 
nitrophenol 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hydroxy-4-nitrobenzol. 

Die erfindungsgemaBen Mittei gemaR dieser Ausfiihrungsfonn enthalten die direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in 
einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende Farbstoffe wie beispiels- 15 
weise Henna rot, Henna neutral. Henna schwarz, Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, 
Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB dieFarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbin- 
dungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaBen Haarfarbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfah- 
ren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese 20 
nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grunden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden 
mussen. 

Bezuglich der in den erfindungsgemaBen Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren Farbstoffe wird weiterhin aus- 
driicklich auf die Monographic Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farb- 
stoffe), sowie Kapitel 8, Seiten 264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe "Dermato- 25 
logy" (Hrg.: Ch. Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das "Europiiische 
Invcntardcr Kosmctik-Rohstoffc", hcrausgcgcbcn von der Europaischcn Gcmcinschaft, crhaltlich in Diskcttcnform vora 
Bundesverband Deutscher Industrie- und Handelsunternehmen fur Arzneimittel, Refonnwaren und Kbrperpflegemittel 
e.V.. Mannheim, Bezug genommen. 

Bevorzugt sind Haarfarbemittel auf Basis des Cholin-Oxidasesystems, die einen ph-Wert von 7 bis 10, insbesondere 30 
einen ph-Wert von 8 bis 9 aufweisen. Es wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung gefunden, daB besonders inten- 
sive und glanzende Farbungen erzielt werden, wenn das Mittei einen ph-Wert von etwa 8,3 aufweist. Es kann bevorzugt 
sein, daB der ph-Wert des Haarfarbemittels mit einem Tris(hydroxyiiieUhyl>aininoniethan/Kaliumchlorid-Puffersystem 
eingestellt wird. — 

Neben dem erfindungsgemaBen Cholin-Oxidasesystem konnen die erfindungsgemaBen Farbemittel auch weitere Oxi- 35 
dasen mit ihren jeweiligen Substraten enthalten. Beispiele sind Glucose-Oxidase, Alkohol-Oxidase, Pyruvat-Oxidase, 
Oxalat-Oxidase. Cholesterin-Oxidase, Unease, Lactat-Oxidase, Xanthin-Oxidase, Pyranose-Oxidase, Glycerin-Oxidase 
sowie Galactose-Oxidase. Besonders bevorzugt sind Mittei, die neben dem Cholin-Oxidasesystem weiterhin Glucose- 
Oxidase und/oder Xanthin-Oxidase sowie deren jeweilige Substrate enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel konnen die Farbstoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhal- 40 
tigen Trager eingearbeitet werden. Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z. B. Cremes, Emulsionen, Gele 
oder auch lensidhaltige schaumende Losungen, z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die 
Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel konnen weiterhin alle fur solche Zubereitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und 
Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anioni- 45 
sche als auch zwitterionische, ampholyiische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. Der Fachmann kann 
einen eventuellen EinfluB der verschiedenen Tenside auf die Aktivitat des erfindungsgemaBen Enzymsystems gegebe- 
nenfalls durch einfache Vorversuche uberpriifen. 

In einer bevorzugien Ausfiihrungsfonn der vorliegenden Erfindung wird in den Mitteln zurFarbung keratinischer Fa- 
sem eine Kombination aus anionischen und nichtionischen Tensiden oder eine Kombination aus anionischen und ampho- 50 
teren Tensiden eingesetzt. 

Es hat sich aber in Einzelfallen als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus amphoteren oder nichtionischen Tensiden aus- 
zuwahlen, da diese in der Regel den erfindungsgemaBen FarbeprozeB weniger beeinflussen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung am menschlichen 
Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe, Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich ma- 55 
chende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Al- 
kylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im MolekQl Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, 
Ether- und Amidgruppen sowie Ilydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, je- 
weils in Fonn der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 
3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Fomiel R-0-(CH 2 -CH 2 0) x -CH 2 -COOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 
C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 isL 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 65 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsaure- 
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mono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atotnen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxvethylgruppen 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atoraen, "*y«nyigruppen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-SulfofettsauremethylestervonFettsaurenmit 12 bis 18 C-Atomen 

- Alkylsiilfate und Alkylpolyglykolethersulfale der Formel R-O(CH,-CH,C0 -SO-.H in p k„ 
neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Ato,„en und x = 0 oder 1 bis 12 1st °™ & h ' 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 ^5030 

- sultatierte Hydroxyalkylpolyelliylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DE-A-37 ">3 3S4 
39263T UnSeSatU8ter ^ "* 12 ^ M C - A, ° men Un! ' 1 * 6 ^Ppelbmi^emiBSlA. 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die AnlaeerunesDrodukte von etwa o 1 S M„ul i r , 
lenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-AtLl dSS ^ 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate. Alkylpolyglykolethersulfale und Ethercarbonsauren mit in hi, IS 

od. c, Ko„,bi„„io„ ,„ s Pol,„l- „„„ PdyglyM^pp,. Solch , V^i™^° s Tnd tepSSL WF 

~ ,9 J - !l ; I S ll f 1 """ 0 " 0 ; "J - di f » «» AnlwniiipnodBkm »o» 1 bis 30 Mol Eihylenoxid an Cilvtaiii 

- Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide sowie 
35 - Aminoxide. 

Aikylpolyglykoside gemaS der Formel (II) 
R 6 -0-(Z) x (II) 

7aM vol S n hu \™Z K lkyl !f Sl 'f 8 ^ " K^'^^offatotnen, Z fur einen Mono- Oder Oligosaccharid und x fur eine 
Der Alkylrest R« enwalt 8 bis 22 Kohlenstoffatome und kann sowohl linear als auch verzweig. sein Bevom.o, <• A 
i t' y ' hM y nst y [ ' UC *y l und i-Stesryl Besondere bevorzugt sind 1-Octyl 1-Decyl 1 Lau™ l iK ' 

Die erfindu W ,»M I vmndta™ Aikylpolyglykoside ko.no, lediglich Mnen botimmra Alkvlra. R« e „„,„i, m 

Besonders bevorzugt sind solche Aikylpolyglykoside, bei denen R 6 

- im wesentlichen aus C> und Qo-Alkylgruppen, 

- im wesentlichen aus C 12 - und C l4 -Alkylgruppen, 

- im wesentlichen aus Q- bis Ci 6 -Alkylgruppen oder 

- im wesentlichen aus C 12 - bis C l6 -Alkylgruppen besteht. 

iJ^^^^T ^ 0,i ^ sacch -^ «ng«* werden. Ublicherwei.se werden 7uk- 

Die erfindungsgemafi verwendbaren Aikylpolyglykoside enthalten im Schnitt 1,1 bis 5 Zuckereinheiten Alkvlslvko- 
ErfindungsgemaB weiterhin bevorzugt sind Aminoxide der allgemeine Formel (VI) 
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R 7 R 8 R 9 N—0 (III) 

wobei R 7 fur eine verzweigte oder unverzweigte C 8 - bis dg-Alkylkette stehl und R 8 und R 9 unabhangig voneinander ste- 
hen fur eine C r bis C 3 -Alkylgruppe oder eine C r bis C 3 -Hydroxyalkylgruppe. 

Ein erfindungsgemaBes Aminoxid ist ferner das von der Firma Tego® Cosmetics verlriebene Aminoxid WS 35, wobei 
R 8 und R 9 fur Methylgruppen stehen und R 7 ein Kokosacyiamidopropylresi ist, 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindesiens 
eine quartare Animoniumgruppe und mindestens eine -COO l) - oder -S0 3 H -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwit- 
terionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylanimoniuni-glycinate, beispielsweise 
das KokosaLkyl-dimethylainmoniumglycinat, N-Acyl-aniinopropyl-N,N-dimethylammomumglycinate, beispielsweise 
das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyewyl-imidazoline 
mit. jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kolcosacylaminoethylhydroxyethylcar- 
boxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Be- 
taine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaden HaarFarbemitteln verwendbaren kationischen Tenside sind insbesondere 
quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie ALkyhrimethylaimiioniumchloride, Diai- 
kyldiniethylammoniumchloride und Trialky line thy lammoniumchloride, z.B. Cetyltrimethylainmo-niumchlorid, Stea- 
ryltrimethylaminoniuinchlorid, Distearyldimethylainmoniumchlorid, LauryldimeUiylammoniumchlorid, Lauryldime- 
thylbenzylammoniumchlorid und Tricetyhnethylammoniumchlorid. V/eitere erfindungsgemaB verwendbare kationische 
Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Siiikonole wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen Pro- 
dukte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion 
(enthaltend ein hydroxyl-ainino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Her- 
steller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Gold- 
schmidi; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). 

Alkylamidoaminc, insbesondere Fcttsaiircamidoaminc wic das unicr ucr Bczcichnung Tcgo Amid®S IS crhaltlichc 
Stearylamidopropyldiniethylamin, zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute 
biologische Abbaubarkeit aus. Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen. sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® venriebenen Methyl-hydroxyalkyldialkoyloxyalkyl-ammoni- 
ummethosulfate sowie die unter dem Warenzeichen Dehyquart® venriebenen Produkte wie Dehyquart AU-46. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt Gluc- 
quat® 100 dar, gemaB INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth- 10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit. Alkylgruppen kann es sich jeweils urn einheitliche Substanzen 
handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen 
Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichem vom jeweiligen Rohstoff abhangigen Al- 
kylkettenlangen erhall. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder Deri vate dieser 
Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche 
mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwen- 
dung von Alkali metal len, Alkalimetalihydroxiden oder Alkali met all alkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte 
Homologen verteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercar- 
bonsauren, Erd alkali met alloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung 
von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonJVinylacrylat-Copolymcre, Polyvinylpyrrolidon und 
Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

- kationische Polymere wie quaternisiertc Celluloseether, Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, Dimethyldially- 
lammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl-ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat qua- 
temierte Dimethylamino-ethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazolinium-metho- 
chlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol, 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-irimethylammoniumchlorid/ 
Acrylat-Copolymere und OclylaciylamidlMethylmelhacrylatAe^ 

melhacrylat-Copolymere, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsauren, VinylacetatlCrotonsaure- 
Copolymere, VinylpyrrolidonlVinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, 
Methylvinylether/Maleinsau-reanhydrid-Copolymere und AcrylsaureLEthylacrylatlN-tert.Butylacrylamid-Terpoly- 
mere, 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 
hannisbrotkeramehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellu- 
lose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Deri vate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonitoder vollsynthetische Hydrokotloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecithin und Kephaline. 
sowie Siiikonole, 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-. Kollagen-. Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenprotein- 
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hydrolysale, deren Kondensalionsprodukte mil Fettsauren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate 

- Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

- Wsungsvermitder wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol. Propylenglykol. Glycerin und Diethylenglykol 

- AnuschuppenwirkstoffewiePiroctoneOlamineundZinkOmadine, yiengryhol, 

- weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Werles 

und W "e jniS ?mMbaS,bm ' Allamoin ' ^lidoncarbonsauren und deren Salze. Pflanzenextrakte 

- Cholesterin, 

- Lichtschutzmittel, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkyleiher 

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole und Fettsaureester 

- Fetfsaurealkanolamide, ' 

- KomplexbiMner wie RDTA, NTA undPhosphonsauren, 

7, Que \ ] : un * Pe ne^ationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbonate 
Guanidine, Hamstoffe sowie primary sekundare und tertiare Phosphate y^ogencarbonate, 

- Triibungsmittel wie Latex, 

- Periglanzmittel wie Ethylengiykolmono- und -distearat, 

- Treibnritrel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, CO, und Luft sowie 

- Antioxidantien. 

7j? e L Be uf ^llf dCS wasserhalti g en J^ers werden zur HersteUung der erfindungsgemaBen Farbemit.el in fiirdiesen 
Zweck ubhchen Mengen eingesetzt; z. B. werden Ernulgiermittel in Konzen.rationen von 0.5 bis 30 Gw % ld Verdik 
kungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew,% des gesaraten Farbenuttels eingesetzt 

ZweckmaBigerweise wird die Enzymzubereitung unmittelbar vor dera Haarefarben mit der Zubereitung aus den Farb- 
^oftvorprodukten vernuscht. D le Anwendungstemperaturen konnen in einem Bereich zwischen 15 un^oSie^ 
"I" ^"ngszeU von ca. 30 Minuten wird das HaarfarbemiLtel durch Ausspu.cn von de„, ftrbenden S 
veSende^wurt *" °™ ^ ** * B. cin Farbcsham^o 

Urn den Farbevorgang zu beschleunigen. kann es erfindungsgemaB bevorzugt sein. eine waBrige Losune des Oxidase 
Svs ems vor M.schung mit der Farbezubereitung separat auf den gewunschten P H-Wert einzustellen und 30 m J bei 
37 C. be.spKlswe.se ,n e.ner SchuUelhaube, vorzuinkubieren. Der Vorinkubationsansatz wird anschlieBend in Z f2 
becreme eingearbeitet. AbschlieBend wird die Peroxidase zugemischt ^cniieeena in die 1-ar- 

In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kann es bevorzugt sein, die Enzymzubereitung frei 
von Annox.danUen und/oder Kon.p.exbi.dner zu fonnulieren, da die* die Wirkung der Enzyme blXren ko nen 

D le nachrolgenden Beisp.ele soUen den Gegenstand der Erfindung naher erlautem. 

Ausftihrungsbeispiele 
Beispiel 1 

Farbungen mil dem erfindungsgemaBen Cholin-Oxidasesystem 
1 HersteUung der Farbecreme 
(a) Creme-Grundlage (Teilmischung A) 



Hydrenol® D 1 
Lorol® techn/ 



8,50 g 
200e 

Eumulgin® B2 3 0 ' 75 Z 

50 Texapon®NS0 4 2 0 00i 

12.50 g 
30,00 g 



Dehyton® K 5 
Wasser 



55 



60 



65 



* C l6 _ lfr FettaIkohol (INCI-Bezeichnung: Cetearyl alcohol) (HENKEL) 
" Ci2-i8-Fettalkohol ONCI-Bezeichnung: Coconut alcohol) (HENKEL) 
Cetylstearylalkohol mit ca. 20 EO-Einheiten (INCI-Bezeichnung: Ceteareth-20) (HENKEL) 

N,N D methyl : N-(C ? i 8 -kokosamidopropyl)ammoniumacetobetain (ca. 30% Aktivsubstanz; INCI-Bezeichnun 2 - 
Aqua (Water), Cocamidopropyl Betaine) (HENKEL) ^ezeicnnung. 

J*«,f ^ T " ^^S?' EumUlgin B2 WUrden bei 80 ° C ^fg^hmoLzen, mit dem 80°C heiBem Was 

^S^^^ K ' — ^ ^ **» ™» * wurde K5. 
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(b) Farbezubereitungen 
Teilmischung Bl 



4-Aminophenol 0,27 g (0,0025 mol) 

Ammoniumhydroxid 1 ad pH 7,0 

Wasser 10 ml 



1 Es wurde eine konimerzielle Ammoniumhydroxidlosung der Firma Sigma mil einem Gehalt von ca. 30% Ammoniak 10 
im Verhaltnis 1:10 mil bides tilliertem Wasser vermischt. 

Teilmischung B2 

5-Amino-2-methy1phenol 0,31 g (0,0025 mol) 15 
Ammoniumhydroxid ad pH 7,0 

Wasser 10 ml 

Die Farbsioffvorprodukte wurden jeweils in 10 ml Wasser geldst und der pH-Wert der Losungen mil Ammoniumhy- 20 
droxid eingestellt. 

Die Farbstoffzubereitungen (Teilmischungen Bl und B2) wurden zu 25 g der bei 80°C geschmolzen Cremegrundlage 
(Teilmischung A) gegeben und der pH-Wert gegebenfalls mil einer waBrigen HCl-Losung oder mit Ammoniumhydroxid 
auf pH 7 eingestellt. Die Creme wurde mit Wasser auf 50 g aufgefullt und unter Ruhren auf 30°C abgekuhlt. 

25 

2 Herstellung der Enzymlosungen 
(a) Peroxidase-Losung (0,41 U/ml) 

Zur Herstellung der Peroxidase-Losung wurde pulvertorniige Peroxidase aus Sojabohnen (Finna Sigma; Katalog- 30 
Nummer P-1432) verwendet. Die Akiivitat der Peroxidase ist derart definiert, daB eine Einheit [1 U] Peroxidase 1,0 nig 
Purpurogallin aus Pyrogallol innerhalb von 20 sec bei pH 6,0 und 20°C bildet. 

Da die Akiivitat bezogen auf die Masse (U/g) der Peroxidase in den Handelsprodukten chargenabhangig schwankt, ist 
die Herstellung der Losung abhangig von der Akti vital der gelieferien Peroxidase. __ 

Es wurde Peroxidase mit einer Akiivitat von 73 U/mg verwendet. 1 g dieser Peroxidase wurde in /ml bidestilliertem 35 
Wasser gelost; 28,3 pi dieser Losung wurden abgenommen und mit bidestilliertem Wasser auf 5 ml aufgefullt. Der pH- 
Wert der Losung wurde mit Ammoniumhydroxid auf den Wert 7 eingestellt. Die Losung enthalt somit pro Milliliter die 
Menge an Peroxidase, die unter den oben genannten Bedingungen eine Akiivitat von 0,41 U aufweist, 

(b) Cholin-Oxidasel6sung(33,2 U/ml) 40 

Zur Herstellung der Choi in -Oxidase losung wurde pulverftirmige Cholin-Oxidase aus Alcaligenes secies (Finna 
Sigma; Katalog-Nu miner C-5896) verwendet. Die Akti vital der Cholin-Oxidase ist derart definiert, daB eine Einheit 
[1 U] Cholin-Oxidase 1 umol H 2 0 2 durch Oxidation von 1 umol Cholin zuBetainaldehyd innerhalb einer Minute bei pH 
8,0 und 37°C bildet. " 45 

Da die Akiivitat bezogen auf die Masse (U/g) der Cholin-Oxidase in den Handelsprodukten chargenabhangig 
schwankt, ist die Herstellung der Losung abhangig von der Aktivitai der gelieferien Cholin-Oxidase. 

Es wurde Cholin-Oxidase mit einer Aktivitat von 14 U/nig verwendet. 15 mg dieser Cholin-Oxidase wurde in 5 ml bi- 
destilliertem Wasser gelost; 3,952 ml dieser Losung wurden abgenommen und mit bidestilliertem Wasser auf 5 ml auf- 
gefullt. Der pH-Wert der Losung wurde mit Ammoniumhydroxid auf den Wert 7 eingestellt. Die Losung enthalt pro Mil- 50 
liliter die Menge an Cholin-Oxidase. die unter den oben genannten Bedingungen eine Aktivitat von 33,2 U aufweist. 

(c) Cholinchlorid-Losung 

Es wurden 3,36 g Cholinchlorid in 20 ml bidestilliertem Wasser gelost. Der ph-Wert der Losung wurde mit Ammoni- 55 
umhydroxid auf 7 eingestellt. 

3 Inkubationsansatz 

2,5 ml der waBrigen Cholinchloridlosung (gemaB 2c) wurden mit 2,5 ml der waBrigen Cholin-Oxidaselosung 60 
(33,2 U/ml, gemaB 2b) vermischt und der pH-Wert mit Ammoniumhydroxid auf den Wert 7 eingestellt. Die resultierende 
Losung wurde anschlieBend in einer Kristallisierschale fur 30 nun bei 37°C in einer Schuttelhaube (100 Upm) vorinku- 
bierL 

4 Farbung der Haare 65 

8 g der abgekiihlten Farbecreme (gemaB 1) wurden mit 4 ml des Inkubationsansatzes (gemaB 3) verruhrl. Anschlie- 
Bend wurden 4 ml einer Sojabohnen-Peroxidase-Losung (0,41 U/ml) hinzugefugi. 100 g des anwendungsbereiten Farbe- 
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oben genannten Bedingungen einc Aku'vifi, von 10 3 U aufwcb" § ^J^ohnen-Perox.dase, die unter den 

mi. lauwarmem Wassergespuk und an der Lufrge^kne, 8 ^ Weiteren,wickle <- »™ Haar w U rde 

5 Vergleichstesi 

die Farbung noch 35 min auf einer P^ZlteL^ An-chlieBend wurde 

spiih und an der Luft getrocknet Die Farho H«r n,™, -L j- T l Haar wurde nut lau warmem Wasser ee- 
mit 4A5, buuergelb US Hawtrahne, d,e s.ch ohne den Einflufi der Enzyme entwickelte, wufde 

Beispiel 2 

Vergleichsversuch Cholin-Oxidasesystem und Glucose-Oxidasesystem 
1 Herstellung der Farbecreine 

» geXZurdf FarbeCreme ^ BdSpiel 1 die aber "* Ammoniumhvdroxid auf einen pH-Wert von 8,3 ein- 

2 Herstellung der Enzymlosungcn 
30 gesS- ^ ^ « Beispiel 1 , Punk, 2a verwende, Zurich wurden die folgenden Losungen her- 

(a) Pufferidsung 

nH E wT r i en llr °' ^ h 3^y«**yI)-»niinomethan und 0.134 mol Kaliurachlorid in 950 ml W- - v n 
PH-Wer, d ies er Losung wurde ,„ it 1-molarer Sabsaure auf 8,3 eingestelU und die'Sung ^U^Zg^" 

(b) Cholin-Oxidaseldsung(33,2 U/ml), Erfindung 

^SS^^S^S^s ^isSS&SS^r A,caligenes species <»™ 

P^^S^^SS^^i 4 ^ V ™ d6t 15 m8 ^ Oxidase wurde in 5 ml 
Wenderliungbet^ 

ten Bedingungen eine Aktivita,. w^g u * ^ " Chobn -° xldas *< «»«**«. oben genann- 

(c) Cholinchlorid-Losung, Erfindung 
Es wurden 1.68 g Chounchlorid in 10 ml Pufferlosung gelos.. Der pH-Wert der Losung be.rug 8.3. 

(d) Glucose-Oxidasel6sung(33,2 U/ml), Vergleichssyste.n 

der Losung bJLg 8,3 uZ^m^oU^^T^ " ^^T^ auf * ml aufgefullt. Der pH-Wen 
65 Bedingungen one AkriWdtt^ gfu 2^ 86 " 0,ucose -° xidase . "".er den oben genannten 
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(e) Glucose-Losung, Vergleichssystem 
Es wurden 1,376 g D-(+)-Glucosemonohydrat in 10 ml Pufferlosung gelost. Der pH-Wert der Losung betrug 8,3. 

3 Inkubationsansatz 5 

(a) Cholin-Oxidasesystem, Erfindung 

2,5 ml der waBrigen Cholinchloridlosung wurden mil 2,5 ml der waBrigen Cholin-Oxidaselosung (33,2 U/ml) ver- 
mischt. Die resultierende Losung wurde anschlieBend in einer Kris lallisiersc hale fUr 30 min bei 37°C in einer Schilttel- 10 
haube (100 Upm) vorinkubiert. 

(b) Glucose-Oxidasesysrem, Vergleichssystem 

2,5 ml der waBrigen Glucoselosung wurden mil 2,5 ml der waBrigen Glucose-Oxidaselosung (33,2 U/ml) vermischt. 15 
Die resultierende Losung wurde anschlieBend in einer Kristallisierschale fur 30 min bei 37 °C in einer Schiittelhaube 
(100 Upm) vorinkubiert. 

4 Farbung der Haare 

20 

Es wurden mil jedem Inkubationsansatz (Punkte 3 a und 3b) Farbungen wie in Bei spiel 1 beschrieben durchgefuhrL 
100 g des anwendungsbereiten Farbesystems enthielten die Menge Cholin-Oxidase beziehungsweise Glucose-Oxi- 
dasc, die unter den Punkten 2b beziehungsweise 2d genannten Bedingungen eine Akti vital von 415 U hatte. AuBerdem 
cmhielten 100 g des anwendungsbereiten Farbesystmes die Menge an Sojabohnen-Peroxidase, die unter den in Beispiel 

I unter Punkt 2a genannten Bedingungen eine Akti vital von 10,3 U aufwies. 25 
Die mil uuiii Cholin-Oxidasesyslein erzielle Farbung wurde als 7A8 (b ran droiAol orange) eingestufl. Mil dem Glu- 

o»w-()\idasesysicm wurde cine pcrsischorangc Farbung (6A7) crziclt. 

Die 1 iirhuni!, die mil dem erfindungsgemaBem Cholin-Oxidasesystem erhalten wurde, war deudich intensiver und 
•;lan/cnder jlsilic Farbung, die mil dem Glucose-Oxidasesystem erhalten wurde. 

" 30 
Beispiel 3 

Vergleichsversuch Cholin-Oxidasesystem und Xanthin-Oxidasesystem 

1 Herstellung der Farbecreme 35 

lis wurde die Farbecreme aus Beispiel 1 verwendet, die mil Ammoniumhydroxid auf einen pH-Wert von 8.3 einge- 
stelli wurde. 

2 Herstellung der Enzymlosungen 

40 

lis wurde die Peroxidase-Losung aus Beispiel 1 verwendet. Zusatzlich wurden die folgenden Losungen hergestellt: 

(a) Pufferlosung 

Es wurden die Pufferlosung aus Beispiel 2, Punkt 2a verwendet. 45 

(b) Cholin-Oxidaselosung (8 U/ml), Erfindung 

Zur Herstellung der Cholin-Oxidaselosung wurde pulverformige Cholin-Oxidase aus Alcaligenes species (Firma 
Sigma; Katalog-Nu miner C-5896) verwendet. Die Akti vital der Cholin-Oxidase ist derarl definiert, daB eine Einheit 50 

I I U] Cholin-Oxidase 1 umol H 2 0 2 durch Oxidation von 1 pmol Cholin zu Betainaldehyd innerhalb einer Minute bei pH 
8,0 und 37°Centwickelt. 

Da die Aktivitat bezogen auf die Masse (U/g) der Cholin-Oxidase in den Handelsprodukten chargenabhangig 
schwanku ist die Herstellung der Losung abhangig von der Aktivitat der gelieferten Cholin-Oxidase. 

Es wurde Cholin- Oxidase nut einer Aktivitat von 14 U/mg verwendet, 2 mg dieser Cholin-Oxidase wurde in 2 ml 55 
Pufferlosung gelost; 1,714 ml dieser Losung wurden abgenommen und milder Pufferlosung auf 3 ml autgetuUt. Der pH- 
Wen der Losung betrug 8,3. Die Losung enihSlt pro Milliliter die Menge an Cholin-Oxidase, die unter den oben genann- 
ten Bedingungen eine Akti vital von 8 U aufweisL 

(c) Choi inch lorid Txisung, Erfindung 60 

Es wurden 1,68 g Cholinchlorid in 10 ml Pufferlosung gelost. Der pH-Wert der Losung betrug 8,3. 

(d) Xanthin-Oxidaselosung (8,0 U/ml), Vergleichssystem 



Zur Herstellung der Xanthin-Oxidaselosung wurde pulverftirmige Xanth in- Oxidase aus Mikroorganismen (Firma 
Sigma; Katalog-Nummer X-2252) verwendet. Die Aktivitat der Xanthin-Oxidase ist derart definiert, daB eine Einheit 
[1 U] Xanthin-Oxidase 1 umol Xanthin zu Hamsaure innerhalb einer Minute bei pH 7,5 und 25°C oxidiert. 
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Bedingungen eine Aktiviflt von 8 U aufweist. 8 Xan.hm-Ox.dase, d.e unier den oben genannten 

(e) Xanthin-Losung, Vergleichssystem 
Es warden 0.0018 g Xan.hin in 10 ml Pufferiosung gelost. Der pH-Wert der Losung betrug 8,3. 

3 Inkubationsansatz 
(a) Cholin-Oxidasesystem, Erfindung 

(b) Xanthin-Oxidasesystem, Vergleichssystem 

4 Farbung der Haare 

Tmof, T je ?" In * ubatio ™ tz F^nbungen wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefuhrt 
dJ^£*J^ °***<X*- bLehu'gsweise XanAin-Oxi- 

enthielten 100 g des ^^^^Z^^^^^T ^ AuBerdenl 

1, Punk, 2a genannten Bedingungen eine W ^^^"^ ^ ^ ta Beis P iel 

Die Bewertung der Farbtone wurde analog zu Beispiel 1 vorgenomnien. 

Weitere Beispiele 

Weiterhin warden die folgenden Ausfarbungen ana.og zu den Vforschriften des Beispiel 1 durchgefuhrt: 
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1 Ausfarbungen mit l-Methyl-2,5-diaminobenzol als Entwickler 



Kuppler 


Farbton 


1 4-Hianrnnnnhf*TinYv\- 
i ? j u ij i uitii li i Liu Lm^im a y i 




propan + 4HC1 


tintenblau 


2 4— FiijimtrinTihpnnYVPtHannl + 


20F5 


2HC1 


schwarzblau 


3 - Amino-6-methox v-2- 


4F3 


methylaminopyridin + 2 HC1 


olivbraun 


1 -Nanhthftl 






graubraun 


z ,*f -u i cnior- j -ainLnopncno i 






purpurgrau 


z-/\inino- j -nyuroxypynain 






graubraun 


D-Ainino-^f-cruor-z- 




methylphenol + HC1 


bois-de-rose 


J-'/VIIlilHJ ^ ^IIlCUlj'lL/IICIIUl 






violettbraun 


Resorcin 


4B5 




buttergelb 


3-Aminophenol 


4B5 




buttergelb 



2 Ausfarbungen mil L4-Diaminobenzol als Entwickler 45 



Kuppler 


Farbton 


2,4-Diaminophenoxyethanol + 


19F8 


2HC1 


schwarzblau 


4-Chlorresorcin 


4B4 




champagner 


2-Methyl-5-Aminophenol 


11C5 




graurot 


3-Aminophenol 


4B4 




champagner 


2,7-Dihydroxynaphthalin 


4B4 




champagner 
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3 Ausfarbungen mit 2,4,5,6-Tetraaminopyridin * H 2 S0 4 als Entwickler 



Kuppler 


Farbton 


2-Methylresorcin 


6A5 




lachsrot 


2,7-Dihydroxynaphthalin 


4B5 




weizengold 


l-Methyl-2,6-bis-(2- 


12B8 


hydroxyethylamino-)-benzol 


rosenrot 



4 Ausfarbungen rnit4-Aminophenol als Entwickler 

20 



Kuppler 


Farbton 


5-Amino-2-methylphenol 


6B6 




grauorange 


1-Naphthol 


6B3 




hautfarbig 


1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)- 


8D4 


propan + 4HC1 


rotbraun 


6-Hydroxyindol 


5C4 




goldblond 



40 

5 Ausfarbungen mit 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin als Entwickler 



45 


Kuppler 


Farbton 




2,4-Diaminophenoxyethanol + 
2HC1 


16F6 
dunkelviolett 


50 


1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propan + 4HC1 


15F6 
dunkelviolett 


55 


Resorcin 


7C5 
braunorange 


60 


2-Methylresorcin 
(3-fach konzentriert) 


8B5 
graurot 
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6 Ausfarbungen mitN,N-Bis-(P-hydroxyethyl)-l,4-diaminobenzol als Entwiclcler 



Kuppler 


Farbton 




2,6-Dimethoxy-3,5- 


23F8 


5 


diaminopyridin 


dunkelblau 




1 -Methoxy-2-amino-4-(p- 


21F8 


10 


hydroxyethylamino)-benzol 


dunkelblau 




5-Amino-4-chlor-2- 


17F7 




methylphenol 


dunkelviolett 


15 


3,4-Methylendioxyanilin + HCI 


6E4 






braun 


on 


7 Ausfarbungen mil l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol als Entwickler 


Kuppler 


Farbton 


25 


2-Chlor-6-methyl-3- 


14F5 




aminophenol 


dunkelpurpur 


30 


2,4-Diaminophenoxyethynol + 


20F5 




2 HCI 


schwarzblau 




2-Methylresorcin 


5C4 


35 




goldblond 




3,4-Methylendioxyanilin + HCI 


5C3 


40 




rotblond 


2-Aminophenol 


4C4 






blond 


45 



50 



55 



60 
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8 Ausfarbungen mit 3-Methyl-4-aminophenol als Entwickler 



5 


Kuppler 


Farbton 




3 -Aminoohennl 


4B4 
champagner 


10 


3 - Amino-6-methoxy-2- 
methylaminopyridin 


4B6 
graugelb 




2-Amino-3-hydroxypyridin 


5C4 


15 




goldblond 


20 


1 -Methoxy-2-amino-4-(0- 
hydroxyethylamino)-benzol 


9E4 
rotbraun 




5-Amino-2-methylphenol 


6B7 
mohrenrot 


25 


9 Ausfarbungen mil 4-Amino-2-aiidnouieLhylphenol * 2 HC1 al 


30 


Kuppler 


Farbton 




2-Chlor-6-methyl-3- 
aminophenol 


7B7 
rotorange 


35 


2,4-Diaminophenoxyethanol + 
2HC1 


9D5 
bois-de-rose 


40 


2 ? 6-Dimethoxy-3,5- 
diaminopyridin 


27F4 
dunkelgrun 


45 L 


2-Aminophenol 


4A5 
buttergelb 
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10 Ausfarbungen mit l,8-Bis-(2,5-Diaminophenoxy)-3,6-dioxa-octan als Entwickler 



50 


Kuppler 


Farbton 




3-Amino-6-methoxy-2- 


5E3 


55 


methylaminopyridin 


rnausgrau 




l,3-Bis-(2,4- 


20E4 




diaminophenoxy)propan 


turkischblau 


60 


+ 4HC1 





Patentanspriiche 

1. Mittel zum Farben keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens ein Farbstoffvorprodukt 
em Oxidase-System auf Basis des Cholins sowie mindestens eine Peroxidase enthalt 

2. Mute! nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Cholin-Oxidase, die von Alcaligenes species und Arthro- 
bacter globiformis produziert wird, eingesetzt wird. 
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3. Mittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Farbstoffvorprodukt ein Oxidati- 
onsfarbstofivorprodukt vom Typ Entwickler ist 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklerkomponente ausgewahlt 
ist aus p-Phenylendiamin, p-Toluyiendiamin, p-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 4-Amino- 
3-methylphenol, 2,4,5 ,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopy- . 
rimidin t 4,5-Diamino-l-(2-hydroxyethyl)-pyrazoL 2-Aminomemyl-4-amino-phenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyI)-p- 
phenylendiamin, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan und o-Aminophenol. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin mindestens eine Kuppler- 
komponente ausgewahlt aus der Gmppe, gebildet von 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5- 
Amino-2-methylphenol, Resorcin, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 4-Chlorre- 
sorcin, 2-Aniino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dimethoxy-3,5-diaminopyridin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenoL 2-Me- 
thyl-4-chlor-5-amino-phenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Bis-(2-hydroxyethy- 
lamino)-toluol, 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino^2-methylamino-6-niethoxypyridin T 2,4-Diaminophe- 
noxyethanol, l-Methoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylainino)-benzoU 6-Methyl-l ,2,3,4-tetrahydro-chinoxalin, 3,4- 
Methylendioxyanilin, m-Aminophenoh o-Aminophenol und 2-Chlorresorcin enthalt. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens eine Entwickler-/Kuppler- 
kombinationen ausgewahlt aus 

- 4-Aminophenol/5-Amino-2-metliylphenol 

- l-Methyl-2,5Kiiaminobenzol/2,4-Diaminophenoxyethanol 

- 4-Amino-2-anunomethylphenol/2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 

- 4-Anuno-2-anunomethylphenol/2 ? 4-Diaminophenoxyethanol 

- l-Methyl-2,5-diaminobenzol/5-Amino-2-methylphenol 

- l-Methyl-2 ? 5-diaminobenzol/l,3-Bis-(2,4-diajninophenoxy)-propan 

- 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyriniidin/2-Methylresorcin 

- l-(P-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol/2,4-Diaininophenoxyethanol 

- N^-Bis-(P-hydroxyethyl)-l,4-diaminobenz^^ 
enthalt. 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Farbstoffvorprodukt em Denvat des 
5,6-Dihydroxyindolins der Fonnel (la) ist. 




in der unabhangig voneinander 

R' steht fur Wasserstoff, eine C r bis C 4 -Alkylgruppe oder eine C r bis CVHydroxyalkylgruppe, 

R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiolo- 

gisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 

R 3 steht fur Wasserstoff oder eine C r bis C 4 -Alkylgruppe, 

R 4 steht fur Wasserstoff, eine Q- bis CVAlkylgruppe oder eine Gruppe -COR , in der R steht fur eine Cr bis CV 
Alkylgruppc, und 

R^ steht fur eine der unter R 4 genannten Gruppen, 

oder ein physiologisch vertragliches Salz dieser Verbindungen mit einer organischen oder anorgamschen Saure, 
8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Farbstoffvorprodukt ein Deri vat des 
5,6-Dihydroxyindols der Formel (lb) ist, 




in der unabhangig voneinander 

R 1 ' steht fur Wasserstoff, eine C r bis C 4 -Alkylgruppe oder eine C r bis CVHydroxyalkylgruppe, 
R 2 ' steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiolo- 
gisch vertraglichen Kation vorliegen kann, 
R 3 ' steht fur Wasserstoff oder eine Q- bis C 4 -Alkylgruppe, 

R 4 ' steht fur Wasserstoff, eine Q- bis CVAlkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R 6 , in der R steht fur eine C r bis C 4 - 
Alkylgruppe, und 

R 5 steht fur eine der unter R 4 genannten Gruppen, 
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oder ein physiologisch vertragliches Salz dieser Verbindungen miteiner organischen cxler anorganischen Saure. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Peroxidase aus Pflanzen oder Pilzen 
stammt. 

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Sojabohnen-Peroxidase enthalt, 

11. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es einen pH-Wert von 7 bis 10 auf- 
weist. 

12. Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB einen pH-Wert von etwa 8,3 hat. 

13. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin mindestens ein Tensid 
enthalt, 

14. Mittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB es ein nichtionisches oder ein amphoteres Tensid ent- 
halt. 

15. Mittel nach einem der Anspruche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Tensidkombination aus min- 
destens einem anion ischen Tensid mit mindestens einem amphoteren Tensid und/oder mil mindestens einem nich- 
tionischen Tensid enthalt. 

16. Verfahren zum Farben keratinischer Fasern, dadurch gekennzeichnet, daB ein Mittel nach einem der Anspruche 
1 bis 15 eingesetzt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidasesystem vorher fur 30 Minuten bei 37°C 
inkubiert wird. 

18. Verwendung eines der Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 15 zum Farben keratinischer Fasem. 
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